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La prdsente Imrontloa a pour objet un procddd de pr^ 
parati a de now aux polyanides solubles dans I'eau et & cations 
actifs, procM4 selon lequel on fait r^agir des polyalkyl&ne- 
polyaaines qui contiennent deux groupes amino primair 8> au moins 
un groupe aadno secondaire et des groupes alkylfenes renfermant 
de 2 a 4 atoaes de carbone, avec des acides dicarboxyliques rd- 
pondant a la forsiule gdziSrale I 

HOOC - C^a^^ - COOH (I) 
dans laquelle m dfisigne un nombre entier de 4 4 8, ou avec un 
d6riv6 fonctionnel d»un tel acide dicarboxylique, dans un rapport 
molaire de 0,85t1 i 1,2j1, et on alkyltf Jusqu'i ^pulsement de I'agent 
d alkylatlon les prodults de reaction qui seront nomm^a cLdessous 

polyamides ou encore "prodults intermedial res", en solution aquewse 
avec des agents d 'alkylatlon bifonctlonnels r^pondant & la formule II' 

Z - CHg "^^-^^ . CHg - Z (II) 

dans laquelle 
X d6signe un nombre eotler de 0 d 7^ 
20 Z dSsigne l*un*des groupements suivants t 

-OT.^ .CH-CH2 -CH.CHg 

^ OH CI OH Bp 

^1 ®* ^ reprfisentent chacun un groupe aUcyle Inf 6rieur ou un 
groupe hydroxy-alkyle inffirieur et 
25 T reprteente un radical alkylSne contenant de 2 A 6 atomes 
de carbone, un radical 2-hydroxy-1.3-prop7ldno ou l»un 
des deux radicaux sitlvants t 

-CHg-CHg-HH-CO-BH-CHg-CHg- et 

-CHg-CHg-CHg-NH-CO-SH-CHg-CHp-CHp- 
30 la quantity de l' agent d' alkylatlon biironctionnel dtant choisie 

de telle taqon que le produit d'alkylation reste encore en solution. 

Pour priparor les produits finals on part par exeinple de 
polyamides qiii ont 6t6 obtenus k partir do la di5thyldne-triailna 



in 
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H2H-.CH2-CH2-!IH-C^.CH2-HH2 (UJ) 
et de 1 * acide odipique 17 

HOOC - (CHg)^ - COOH (17) 
et dont la structure est sohfimatis&par la formule V 

.s^HN - CHg - CHg - BH - CH^ - CHg - HH . CO -(CHg)^ - CO^s.^ (V) 

Les polyamides utilisables comme corps de depart dans 
le procddfi d l •invention peuvent se preparer pap des procWfi 
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conn\iS| par oxempl a partir de la tri^thyl^ne-tdtranine, d la 
tfitra^thyltoe-pentamine, d la trl-(1.2-propy"».dn )-t6traad2i , de 
la di-(1.3-propylfene)-triaBine ou de la di-(1«4-butyl6no)-triamine. 
Les "polyalkylfene-polyanin s* n^cessaires i cette fin correspondent 

5 a la f ormule VI 

H^N - (NH - Cp H^p)^ (VI) 

do.na laqxiolle 

p disisne \m nombre cntier de 2 it 4 et 
q ddaignc \in nombro entior dc 1 a 4. 

10 Les acides dlcarboxyliques de formule I sont des compos6s 

connus. lis pcuvcnt 8tre tronsform^s, par rdaction avec les pply- 
alkylene-polyamines , par exemple en solution aqueuse concontr^o ^ 
en sels corrcsjpondantS| los quels, lorsqu'ils sont chauff6s, 
perdont do I'oau at ongendrent ainsi les polyamldes r6pondant a 

"•5 la formxile gen^rale VII 

— HN . Cp (NH - Cv H^^)^ NH CO - - CO.^ (VII) 

On pcut 5galcnent preparer ces polyamidea en partant^ non plus 
des acides dicarbbxyliques librcs I, mais de leurs d6riv6s fonc- 
tionnels, par exemple do loxirs anhydrides, de leurs esters m6thy- 

20 liqucs ou do lexirs chlorures, et I'on pcut ainsi obtenir les 
polyanides dans des conditions plus doucos* 

Les agents d'alkylation bifonctionnels do formule II, 
qui scront nommSs "rdticulants" dans ce qui sxiit, peuvent s' obte- 
nir par rdaction do 1 ' 6pichlorhydrine avec des amines secondaires 

25 repondant a la formule VIII 

Hp 

^N'^ (VIII) 
H 

dans laquclle 

30 et R2 repr5scntent chacun un groupe alkyle inf 6rieur ou un 

groupe hydroxy-alkyle inf^rieur, 
ou avec des bis-aminos tertiaircs rdpondant a la formule JX 

- Y - (IX) 
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dans laquello 

Y represon-i/O xm radical\alkyldhe contbnant do 2' & 6 atSomcis do 
carbone ou l*\ui des de\ix radicaux suivants -•^.j* ' 
- CHg - CHg - NH - CO- Na- - CH^^^- ^ ' 

• CH2 - CH^ - CHg - m -XO-r 'HH - CH^ ^/^2 ~ ^^2 * 
et; R;^ ot R2 ont^lcs'si^gniflcations indi^udo"s*'ci-^essxis"f 
ou avec des mdlanges dtB aminos VIII et ^jXi - 
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, „„ Z'™ 5" «»1"«B Ubres dc formula eini. 

raloa vm ot H ou leura aela. p« e„«ple leurs chlorhydratoa o«. 
leura aulf,tea, pouvent Otro utma«a en solution aquouao. Par 
JZi" ! f*,'' ^ *° aim^Kylamina. 1 „ol d-aoido chlorhy. 

m '«tioulant Mfonctionnol approprl4. aolon le aoM-> r6aotionncl 
roprSsonW ci-dossous t 

HN (CHj)^ + HN (CH,)2 . HCl + 3 CH^ - CH - - CI ^ 



CH, CH, 



CH, CH^ 

CI - . CH . Ca^LcE^ - CH - C^X"^ CH - CH2 . CI 



^ OH cr (J) 

En faisant varier les rapporte molalrea on pout obtenir. 
par una reaction du mCme typo, des composes analoguos oyant des 
longueurs do chalnes diff^rentes. par exeaplo conf armament au 
scnema sxilvant t 

5 m (CH^)^ + HN (CH3)2 + HCl + 7 CHg - CH - CHg - CI ^ 



20 



25 



30 



CH, CH, 



\ ^3 
CI - CHg - CH - CHglS- 

Ih CI' 



CHj CH3 



CH2 - 



V 

- CH^-K 



cr 



-CHg-yn-CHg^l 
} OH (XI) 



fo™« A ^^"^^ 'i'^Sents d'alkylation blfonctionnols ae 

forma 4 i^tlr do bis-aminos tortiaires at do 1 • ^picblorhydrlno 
par oxeaiplo do la f a^on suivante t x^ornyarino, 

(CH3)2 H . CHg . CH2 . H (CH3)2 * 2 C^^^CH-CH2-^1 ^ 

O 



CH, CH, 



OU aolon le schema auivant t 

(CH3)2 N (C^)g H (CH3)2 * 2 CTg - CH . CHg - Cl 

CI - >Vf ^ 



(211) 
— > 



- CI 



35 ^^©'^ **a?r*B la piacti W suiViit 



(XIII) 
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((m,)^ ^ (CHg)^ KH - CO - llHCCHg)^ NCCHj)^ + 2 CHg-CH^-CHgCl 
♦HCl +HC1 



CH, CH, 
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CHg-CH - CHg^H (CHg)^ NH - CO - KH (CHg)^^- CH^ - CH - CK^ 

CI OH OH Cl (jj^j 

Lorsque, dans la formulo g6n6ralo II, Ic symbolo x dSsigne 
un nombre sup6rieur k 2 lea restes Y pouvent 8tre idontlques entrc 
eux, conmo c'ost le cas pour I'agent d'alkylation bifonctionnel II, 
ou encoro 8tro diff^rents lea una dea autrcs. 

Le produit de la reaction suivante illustrc ce dernier cas! 
2 HN (CHj)2 .HCl + (CHj)2 N-(CH2)g-N (CHj)2 + ^ q^-ra-CH2-Cl > 



15 



20 



25 



CH^ CEx 

CI-CH2-CH -CH2-N-(CH2)g-N- 
OH - Cl" Cl 



CH 




;-c^ 



cr 



t 



E 



(IV) 



Lo dernier stade du proc6d6 concemo I'alkylation des 
polyamides de formule VII avec les agents d'alkylatlon blfonctionnels 
de formule II. Cetto reaction a pour effet d*\inir entre elles les 
molecules des polyamides VII par des ponts constituSs par les 
agents d'allqrlatlon II t les groupes amino secondalres du poly-- 
amide VII ainsi que les groupes amino prjjnaires qu*il peut encore 
renfermer sont alors alkylSs par les groupes ^pozy ou les groupes 
halobydrines du compost II« Puisqu*il so forme alors des macro- 
r.ol6c\iles rStlculSes on peut designer cette polyallcylation i>ar 
1 * expression TrSaction .do reticulation"* Dans ces macromol6cules 
les ponts do reticulation ont la constitution suivante , lorsqu'on 
part du polyamide V i 



HN 
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- - CHg - H - CHg - CH2 " ^ • (CHg)^^ CO 



CH - OH 



f2 

H 




^'"-CH--OH ■ 

t • . 

— -NH - CHg - CHg - H ~ CBg - CHg - NH - CO (CHg)^ CO- 

La rdlflcxaation (polyaUy pent Stre effectu6e 

facilement eh solution aquexiso et elle conduit avoc prodults finals 
actifs confbrmes & l^invontion. 

Le rapport quantitatif du polyamide & 1* agent do reti- 
culation (ou agent de poiyallcylat ion) est d'une trds grande im- 
portance. Si 1* on utilise une trop grande quantity de 1' agent do 
reticulation on obtient des prodtiits insolubles dans l*eau qui 
n'entrent pas dans le cadre de la prSsente invention* Dans le pre- 
cede de 1 •invention on ajuste la quantity de l' agent d'alkylation 
bif onctionnel de telle fagon qu'il se forme dep produits ^ poids 
moieculaire eievd mais encore solubles dans l*eau* II vaut mieux 

ffectuer la r6tic\ilation avoc une quantity axxssi grande que possible 
de rdticxilanti-c'est-a^ avec une quantity qui, si on I'augmen- 
tait tant soit peu, donnerait d6ja des produits de reticulation 
insolublesf^daM 1 *ea^ se forme aiiisi des produits finals 

trds efficaces qui sent superieura aux produits moins reticules* 
Si^l'on pose 6gale a 100 % la quantity d* agent de polyalkylation 
maximum admissible, pour une concentration determinee des parte- 
naircs reactionnels et: p^ur une temperatturo on effoc- 

tuera la polyalkylation avec au moins 80 % d^agent de polyalkyla^ 
tion, de preference avec do S^^^ %. Bq general les produits 

fabriques ;avec de jS^ polyalkylation sent parti- 

culifercaent- actifs retention d charge dans , .; 

la fabricati^^:^ 

un degre; ncoWi^superi i^^^ (acceieratctirs 
de filtration)} ,t d b;^^ 

pour 1-* industri ev ■■:C''y 
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La reticulation cat tr^s simple a rSalisor : il suffit 
do dissoudro lo polyamido t lo riticulant dans I'oau t de les 
laisser r^agir I'xin avcc l'autro# On pout acc6l6rer la reaction 
en augjnontant la temp6rature et la concentration. En g^nfiral il 
5 est avantageux d'offectucr la reticulation lentcment afin que los 
produits formes aicnt une reticulation reguliire* Lorsquo la poly- 
alkylation 53t effectuee on solution concentree elle neccssite, 
pour donncr des produits aussi r6ticuies que possible mais encore 
solublos dans I'eau, ime bien moindro ^uantite do rSticulant, par 
10 rapport au polyamido mis en jeu, que Ibrsqu'on opfere en solution 
dilute* Il est important que I'alkylation soit meneo jusqu'a son 
torme, c'cst-a-dire quo tous les groupos ^poxy ou halohydrines 
a effct alkylant,* que contient Ic reticixlant, prennent part a la 
reaction* Sinon, il se former ait des produits Instables qxii, au 
15 cours de leur conservation, pourraient subir lontement unc alkyla- 
tion compiemontaire et se transformer ainsi en produits insolubles 
dans I'eau. Les produits macromolecul aires prepares scion I'in- 
vention doivent raster solubles dans l*eau apr^s avoir 6t6 chauffes 
pendant 2 hoxircs d 90® a un pH do 8 A 9, ce qtd no sorait pas le 
20 cas si la reaction avoc les agents d'alkylation bifonctionnels 
avait 6t6 incomplete. On considfere commo solubles dans I'eau los 
produits qui se dissolvent k raison de 10 g dans \in litre d'eau 
distiliec en donnant une solution limpide homogene* 

L» invention conccmc ^galement les polyamides a haut poids 
25 moieculaire et a cations actifs qui ont 6te pr6par6s selon le pro- 
cMe d^crit ci-dessu3» Ces produits de reticulation d'un genre 
nouveau renferment, dans les ponts de reticulation, au moins un 
ion d'aiamonium quaternaire. Les ponts de reticulation sent constitues 
de fragments moieculairos catenifoBnesqui contieiment au moins 6 
30 atomes de carbone et au moins un atome d* azote, ce qui resulte de 
la definition dcs agents d'alkylation bifonctionnels (formule II). 
Par cws caracteristiquos structuralos ct par la bonne duree do 
stockago dont on a deja parie plus haut, les nouvcaux polyamides 
cationiqucs- a haut poids moieculaire different grandement des com- 
5"^ poses comparablcs connus (voir par oxemple le brevet britanniqup 

979.461 )• • : -A i!c 

Les nouvcaux polyamides cationiques cohtiennent dcs groupcs 
basiquGS do differents types, i savoir les 'ions aiamoiiiums qusitorna^ 
dans les ponts de reticulation, les croupes amino sec bnd^r^^ 
'■^^^ alkyles ct los groupes amino tertiaires qui se^'f ormont 'ibrs ^^o "la 

reticulation et qui coiistituent en quclque 'sorte'de^ '"t3tos de ponts'^c 
Los GToupes amino socohdaircs et tortiatires'pcuvJnt so trouvor a 
I'etat libre 6u d Vetat do scls, par cxcmple s6\is.foriie dcs scls 
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qui prenneat nalssanco, au cours de la reticulation, lorsque collc- 
ci 08t effoctu^o avoc dos agents d'alkylation de formulo II qui 
contionnont dos radicauac halohydrines . Suivant 1« application quo 
I'on a on vuo on porto los polyamides r^ticul^s, obtcnus cn solution 
5 aquouso, au pH voulu de telle f agon qu'ils so trouvont a I'^tat 
d'aadnoB libros ou a l'6tat do sels. Lu pH peut varicr dans un in- 
torvallo 6tondu, par oxemplo entro 2 et 12. Lc pH qui s'^tablit 
noroalemont au cours do la pr6paration, qui peut varicr ontrc 
environ 8 ot 9,5, peut 8tre augment^, par exomplo par addition 
10 d'hydroxydo do sodium, ou 8tro abaiss6 par addition d'un acide, 

tel que I'acido chlorhydriquo , I'acide sulfurique, I'acidc formiquc 

ou I'acido tartriquo. 

La pr6aonto invention a trait 6galement a 1' application 
des nouvoaux composes. Ceux-ci sent des agents do floculation tres 

15 efficacos qui pouvont servir a acc6l6ror la sMimontation ct la 
flottation dans des operations dc grande importance technique. 
Dans 1 • indsutrio du papier lea nouvoaux polyamides cationiquos 
i haut poids nol6culaire sent do pr6cieux agents do retention car 
ila retiennont sur la "table" (toilc m6tallique) les fines fibres 

20 cellulosiquos ot los charges minfirales lors de la formation do 
la fouillo J en outre, ils acc616rent I'^gouttagc ct 1' operation 
do filtration sur la table do la machine a papier, ce qui ost par- 
ticuliftrement interossant dans la fabrication de papiors 6pais et 
du carton. En comparaison dos autres agents de retention et acce- 

25 leratoura d'Agouttago utilises dans I'industrie du papier et du 

carton, les nouvoaux produits ont de precieux avantages, notamoent 

les suivants t 

Lo papior traite jaunit moins et I'efficacite dos azu- 
rants optiques dans le papier est moins alteree. De plus, la soli- 

50 dite a I'etat humido du papier et du carton n'est sensiblomont pas 
augmonteo par la presence des nouveaux composes, ce qui facilite 
10 travail des dechots de jspfaPans la fabrication de la cellulose 
les nouveaux polyamides pouvent 8tro utilises commo acceierateurs 
de !• operation da filtration par laquelle la cellulose est s6parec 

35 de I'oau. 

Les exomplos suivants illustrent la presonto invention 
sans aucunoment en limitor la portee. Les temperatures y sont 
oxprimecs on degres contigrades. 

A. Exomplosrelatift a la preparation dos polyamides. 
40 1. Preparation du produiy Internediaire. 

1.1. Dans un recipient nnni d'un agitateur on diluo 
avec 40 kg d'oau, tout cn reftoidissant exterieurem nt, 109 kg 
(1,06 kg mole) do diethyieno-triamliie, suffisamment lentoment pour 
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que la temp^ratur int^rlexare reste inf^rieure a 70®. On introduit 
nsuite 146 kg (1,00 kg mole) d^acide adipiqUe pulv6rl86, axxfflsam- 
ment lenteDent pour que la teap^ratxxre int^rl ure pulse 8tre main* 
term A JO-SO**. par refroidiaa ment ext6rieur» On fermd le recipient 
5 t on 7 adapte un col zm de ^C^actiozm a nt a laqu lie succM un 
refrigerant descendant* ▲ l*aide d'\in bain d*huile on cbauffe le 
mdlange sous azote de manidre d porter sa te]Dp6rat\ire a 120*130^ en 
une hetLre, puis & 17(^175° en six heures (tempdratxire intSrieure). 
L'eau, dont \me partie a 6t6 utilisSe pour la solution et I'autre 

^0 partie a 6t6 engez)dr6e par la condensation, est 6limin6e par dis- 
tillation au moyen de la colonne : la quantity de diethjl^ne-^trlamlne 
entrainfie par la vapeur d*eau est alors inferieure a 0^4 .kg* On agite 
pendant encore 3 hexires k 170-175° » puis on remplace la colonne 
SquipSe de son refrigerant descendant par un refrigerant A reflxix* 

15 Aprds refroidissement A 150-160** on fait arriver 219 kg d'eau ^ xine 
Vitesse telle que la temperature interieure tombe peu a peu d 100-105** 
sans que cesse le reflxxx* On fait bouillir pendant encore 
une heure & reflux; aprds refroidissement , on obtient une solution 
limpic''^ du prodxiit intermediaire qui renferme 50 % de substance solide* 

20 1*2. On opdre comme decrit sous 1.1* mais en utilisant 

0,97 mole de diethyiene-triamine (au lieu de 1^06 mole) par mole 
d'acide adipique* 

1«3* £n oi>erant de la mdme fa^on que sous 1«1» on dissout 
51,5 g (0,5 mole) de di6thyldne*triamine et 87,7 g (0,6 mole) de 

25 triethyiene-tetramine dans 50 g d'eau, puis on Introduit 146 g (1 mole) 
d*acide adipique* On cha\iffe lentement i 175^ sous atmosphere d* azote, 
tout en chassant .l*eau par distillation au moyen d'une petite colonne 
de fractionnement* Au bout de 3 heures. & 175^ on remplace la colonne 
de fractionnement par \in refrigerant k reflxxr* Apres refroidissement 

30 k 150^ on verse lentement 266 g d'eau A une Vitesse telle que la 
solution so maintienne constamment A 1* ebullition et que la tempe- 
rature interieure, a la fin de 1* operation, solt de 103-106**, Apr^s 
1 heure d' ebullition on obtient tine solution llmpide qui renferme 
50 % d*un polyamide contenant, entre ses groupes amides, tantdt xin, 

35 tantQt deux groupes -NH-, relies par des ponts ethjlAnes, 

Le m§me produit de condensation se forme egalement lorsqu*on 
chaxiffe 0,5 mole de diethyiene«»triamine, 0,6 mole de triethyldne- 
tetramine et 1 mole d'adipate de dimethyle, avec enlevement de 
methanol* Ce dernier commence d^s la temperature do 100** et peut 

ho dtre acheve par chauffage A 150®. 

On precede comm Indique A l^exempl 1,t# avec cette 
differehc tout fols que l^on remplac les 109 kg de diethyldne- 
triamine par 131 kg (1 kg mole) de bis-(3^afflln6pfop7l)«'amine* On 
obtient une. solution aqueus limpide A 50 SS du produit intermediaire. 
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solution quit lorsqu' lie est coxiservSe k la temp6rat\ir ambiante, 
ne lalsse i>a8 d^poser de substances solides. 

On agite 233 8 Ctl? mole) d spermine, c*est-4-dire 
de N.N»»bts-(3^aainopi^pyl)-1.^^-diamino-butane,a 17* g (1 mole) 
5 d'adipate de dimdthyle et on chauffe le melange k 150-155**, sous 
azote, jusqu'4 ce q\xe I'Alimi.nation do methanol aoit tenainde. On 
obtiont ainsl un produit interm^diaire qui est soluble dans I'eau 
et qui pout 8tre converti, avec le r6ticulant d6crit a I'exemple 2.1. . 
en un polyamide cationique soluble dans I'eau. 
10 2* Preparation du rdticulant* 

2.1. On mfilange 205,5 kg de glace avec 112,5 kg d'une so- 
lution & 40 J* do diiftdthyl-amine (1 kg mole) dans \m recipient en 
aoier ino3cydable muni d»un dispositif d'agitation et on ajoute a 
ce melange 100 kg d'acide chlorhydrique A 36^5 ?6 (1 kg mole) k une 

15 Vitesse telle que la temp^ratxire intSrieuref reate constamment au- 
dessous de 25*'. On obtient une solution de chlorxire de dimethyl- 
ammonium dont le jfl va de 4 A ?• On ajoute encore une fois 112,5 kg 
de la solution i 40 % de dim6thyl~amine (1 kg mole) et on verse 
dans le melange 277 ^ 5 kg d*6piclilorbydrtne suffisamment lentement 

20 pour que la tempfirature intfirieure puisse 8tre maintenue d 28-32** 
par un refroidissement ext^rieur. On laisse la reaction s'accomplir 
k cette temp6rature pendant quelques hetires et on obtient de cotte 
taqan xane solution limpide qui renferme 50 % du r6ticulant de 
formule Z dans un 6tat de puret6 satisfaisant* 

25 II n'y a pratiquement pas d'fipichlorhydrine ayant 6cliapp6 

k la reaction ni de prodxzit secoz^aire non ionogdne, comma la 
dichlorhydrine du glycerol, ainsi que cela ressort du fait que, 
loraqu^on effectue un partage entre 6tlier et eau, l'6tlier n'absorbe 
presque rien* . 

30 A 1* analyse on trouve, par mole de rdticulant, 2 moles de 

cblore sous forme ionogSne et 2 moles sous forme non ionogSne. 

2.2. On agite 50 g (0,5 mole) d»acide chlorhydrique k 
36,5 % avec<61,8 g d'eau sur un bain d'eau k 10-15^ et on ajoute 
goutte k goutte 29 g (0,25 mole) de N..1I.H» .N»-t6tram6thyl-6thyl6ne- 

35 diamine sxiffisamment lentement pour que la tempera txire int^rieure 
ne dSpasse (jamais 40^. A une temperature du bain de 20*25^ on a;) jute 
46,25 g (0,5 mole) d'6pichlorhydrine et il se forme alors deux 
phases. On r^gle la temperature du bain 4 40**. La temp6rature in- 
t6rieure monte k 53® en 40 minutes ; 1 • 6pichlprhydrine r6agit alors 

40. t le melange d yient monophase. On agite pendant encore 16 heurcs 
k 40*' et I'on obtient une solution limpid de pH egal k 7-7 i.1 , 
qui renferme 50 96 du reticulant xepondant i^la^ formule suivanto 
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CH, CH, CH, CH, 

\V \'/' 

CI • CHg • CH-CHg-P-CHg-CHg-N-CHg • CH . CHg • CI 

OH CI** Cl~ OH 

3. Preparation des produits finals. 
5 3.1. Cot oxomple d^crit la reaction du prodxxlt intorm6diairc 

1*1. avec le r^ticulant 2.1, la reticulation 6tant pouss6e aussi 
loin que possible* Lorsqu'on op6rc en solution aquouse avec une 
tenour en corps solids do W %^ le rapport du rdticulant au pro- 
duit intenn6diaire est d'environ 20:100. Du fait quo los corps do 

10 depart no sont pas tvka purs et sent accompagn^s d*autres corps on 
est obligS de determiner, par des essais pr6liminaire3, le rapport 
optimal pour lequel il se forme un prodxxit trhs fortement reticxil6 
mais encore soluble dans I'eau, on so contentontde la qxialite des 
corps de depart que I'on a a sa disposition* Supi>osons par exomplo 

15 quo 5 essais pr61iminaires, effectues s\ir 50 g de mati&res, ros- 
pectivemcrit avec 20,0 , 20,2 , 20,* , 20,6 et 20,8 parties de r6- 
ticulant pour 100 parties de produit intermediaire ,aient montre 
quo les rapports les plus eievSs, c'est-A-dire 20,6 et 20,8:100, 
conduisent a des produits finals renfermant des fractions solu- 

20 bles, on effectue alors la reaction sxir mxc grande dchello avec 
Ic rapport 20,3:100, cela de la fag on exposee ci-desso\is. 

Dans un recipient muni d'un dispositif d* agitation et 
cusccptible d'Stre chauffe par un bain d'oau on melange 9»0 kg 
du produit intornediaire a ^ % decrit a I'exemplo 1.1* avec 1,83 kg 

25 du reticulant A 50 % obtcnu selon I'exemplo 2,1. et 2,7 kg d'eau. 
La solution a W % substances solides est agitee pendant 2 hetcres 
a 25-35**, pendant 2 heures k 45** et pendant 15 heures A 50-55** 
Alors qu'ollo etait tr^s fluids au debut, cotto solution devicnt 
de plus en plus visqueuse et, au bout d'environ 8 heures, olle 

30 3* est convertie en une pate tvks epaisse q\ii a tendance i monter 
lo long de I'agitatexir . A la fin de I'operation, la pStc est re- 
dovenue \m pou plus fluide. 

Le produit do reticulation ainsi obtenue est un excellent 
acceierateur d'6gouttage pour 1' Industrie du carton (voir le ch^r 

35 pitre B). , J ' " . \ . 'V. ^ \ 

Pour transformer le produit obtenu on un produJLt facile a 
diluer on le dilue^ k 50**, avec sa quantite dToau, sa^ co^cen.tration.i 
tombant alors a. 20 %• On pbtient ainsi une solution fluide do pH^^, 
egal d 8,'8-8,9 et de densite egale. A 1»C>^» :,-v - .ii:^ 

^0 3.2. Dans cot oxemplo on fait r6agir, de la manidre d6- 

critc a l^oxomple 3»1-> le produit intormMiairo 1.1. avoc lo rfiticu 
lant 2.1. On cp^ro toutefois dans uno solution rcnformant 30 % do 



1583363 



11 



substance solido. (au liou do 40 %) si bion que pour obtonir 6ga- 
loiDont un i)rod\iit tr6s fortemont r6tic\il6 et encoro soluble dans 
I'oau, 11 faut uno quantity de r6ticulant bicn supfirieuro, par 
rapport au produit Interm^dlalre • NSanisolns, dans Ic cas present, 
5 on roste nottcmont au-dossous du taxix do reticulation maximum ad- 
missible* On procMe de la faQon suivante. 

Dans un recipient chauffablo 6quip6 d'xm dispositif d' agi- 
tation on melange 10 kg de la solution de prod\iit intormddiaire k 
50 56» qui a 6t6 d^crite 1 l^exemplo avcc 2,52 leg de la aolutior. 

10 de r6ticulant A 50 obtonxie selon l^oxomple 2.1. , ot avec 8,38 kg 
d'oaUf Tout on agitant bien*Qn chauffo en I heure Ji 90® sous azote r 
mfiiintient & cotto tomp^rature pendant 2 ho\ires» AprSs refroidisse- 
mont pn obtient uno solution limpid o, assez visqueuse, k 50 % d*un 
polyamide cationiquo rSticul6« Co polyamido .est un prScloux agent 

15 de retention pour les charges et les fibres fines dans la fabrication 
du papiQr. 

3.3. On op&re de la mome fa^on qu'a I'exemple 3»1» mais 
on utilisant» au liou du produit intermddiaire 1.1., Ic prodxxit in- 
termSdiairo 1.2. Pour obtenir un produit pr^sontant le taux de r4- 

20 ticulation le plxis 6lev6 possible maid ayant encoro xme bonne solu- 
bilit6 dans I'eau, il faut environ trois fois moins de r6ticulant 
2.1. quo dans I'exemplo 3»1», c'est-^t-dire quo lo rapport entre 
le rdticulant et lo produit intermSdiaire est d'envlron 6,7:100 
alors qu'il 6tait d» environ 20:100 k I'exemple 3«1c 

25 le polyamide cationique alnsi pr6par6 est obtonu so\is 

la forme d*uno solution aqueuse visqueuse k 20 %• C*est un excellent 
agent d'dgouttago pour les suspensions de cellulose i dans l*essai 
d'dgouttage (voir le cbapitre B) il fait preuve d'une officacit6 
analogue k cello du produit pr6par6 selon l*exemple 3.1 • 

30 B. Efficaoit6 des produits finals sur l'6gouttage. 

Povr ^valuer le comportement lors de I'Sgouttage on utilise 
le temps nScessaire pour que s'6chappe une quant^td ditermin^e de 
f iltrat d*une suspension do cellxilose non blancMe renf ermant 
1' adjuvant d'6gouttage et l*on compare la valour obt^nue k cells 

35 quo donne uno suspension ddpourvue d'adj\zvant. La mSthode d*essai 
miso on oeuvro ost dficrito dans Uerkblatt V/7/61 da "Veroin der 
Zellstoff*- und Papier ^Chemiker imd -Ingonieuro''. 

Dans ie tableau suivant on compare l*effet de trois pro* 
dxiits commerciaux et de la substanc active de I'oxemple 3*1 • sur 

40 la durdo de filtration en s condes* La. concentration eii % at 
relative k des produits sees et exprime lo nombre de gramm s de 
substance active pour 100 g de cellulose s&che & I'air. 
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Concentration en % 



■ 


0,0 


0,05 


0.1 


0.2 


, 0,* 


0,8 


1,6 


Polymln HS'^^ 


174 


160 


152 


100 


41 


43 . 


54 


Polymin Pl''^ 


174 


165 


140 


71 


44 


51 


63 


5 0^0x12^) 


174 


156 


132 


70 


35 


37 




Example 3*1 • 


174 


113 


88 


■ 50 


16 


7 


<5 



1) - Pixl^ de la socifStd Badiscben Anilln- 

2) Produit oosmerclal de la aocl^t^ Dow Chonical Inc. 

"•0 Les yaleuTfil numfiriq^es contenuos dans Itj tableau pr6eMent 

nontrcnt nettcment quo los trols prodxiits eonmoroiaux sent beaucoup 
moins actifs que lo "produit pr6par6 selon I'oxentple 3.1, 
v; 0* £xe]Q>lo8 d' applications. 
. . ■ --Ilgouttage 
13 JJn problime tvha ioiportant quo I'bn rencontre «^«*««^ la 

fabrication du papier ou du carton k l»aide do vieux paplers estlV^not^ 
tage do la pftte A papier sur la "table" (c>e«t-&-dire la toile m6-. 
talliquo do la nacbino & papior) car o'«8t cotte pp6ratloa qui d6- 
tormino la Vitesse do passage do la pAte et, partant, lo zTtfaae de 
20produotion. in moyon d'adjuyants approprii&s, cobbo par exeaple la 
"Polynin HS" de la BASP, on pout aocilfcer I'Agouttage de la pAto 
A papier, ce qui permot d'augnenter sensibleaent la prodiietion. 

L*efficacit6 du produit de I'exsiqplo 3.1. a 6t6 6tudi6e 
dans une cartonnorie sur une nacblno d papier, A longue tabl et elle 
25 a 4t6 eoapa*<te A eolle do la "Polyain B8". On a Xabriqu^ un carton 
ayant un poids an n^tre carr^ de 280 graames aveo una pl^te i papier 
renferBant^85 parties do vlsiiz joxaniaux, 15 parties da cellulose 
STillitiquo Mn bianchio, 0,3 ;partie de colle rfainpuse ot 1,2 partie 
de sulfate d*aiuniniua ; dans I'un des essais <»i )Bi;)outo le produit 
30 de I'exemple 3.1., qui renfen&e 20 % de substance sdcho, et dans 
un deuxi&ae essai on ajoute ,1a "Polynin ffi* Xormo d»une 

soluticm a 0,25 

la . 

pHo' a;,pfflc;ier;^ apports j-;' 

35 un i|»lJJ.ettP;:6goutta€W par 
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1 fait quo 1© niveau d'oau est beaucoup plus pr6s lors d la moat«o 
do la pat et quo la consonmation de vapour par tonno do carton 
sec est plus faible. La retention oxorcio par lo produit de I'exem- 
plo 3.1. ost ^galoaent meillouro que collo qu'oxorco la Polyialn : 
5 10 passage i travers le tamis ost on cffot plus faiblo d' environ 
20 • 

- Retention - 
("rcndemont do la chargo"). 
L»efficacit6 du produit de I'excmplo 3.2. a 6t6 ^tudi^o 
10 dans uno papotorio sur une nachine A longuc table ct a 6t6 comparfie 
a cello de I'adjir-'u-vt connu sous lo nom de "Kymcne '^'yT Hercules 
Powder. On fabriquo wu papior de granmago 6gal a 80 g/n . La pdte 
k papier ronfermo 45 parties de cellulose sulfitiquo de conifferos 
blancbio, 35 parties de celliaose sulfitiquo de h8tre blanchie,: 
15 20 parties do sciure de bois, 2 parties de collo do r6sino, 3 par- 
ties de sulfate d'aluniniun et 28 parties do kaolin. On ajoute des qurr ■ 

titds dgalcs dos deux adjuvants, rolativement ^ la tenour en substance 
sfeche (0,01 % par rapport a la pftte a papier sfecho h. I'air), duste 
avant la mont6e do la pEte. Lo produit do I'oxeinplo 3.2. provoque 
20 uno Boilloure retention quo lo "Kynone 55?-, ' ce dont on pent 
so rondro coopto en eomporaht los toneurs en charge obtenues par 
incineration d'6chantillons de papior. 

- Plottation - 

Sur une machino k papior on f abrique un papior pour cou- 
25 vertures contenant du bois, dont le poids au mfetro carr6 est de 80 g 
ot qui a uno toneur en cendres de 17 55. L'eau d'6gouttago dbtenue 
a uno teneur en corps solides de 3110 mg par litre ot olle est 
trait6e do la maniftre habituollo, dans I'apparoil do flottation, 
afin quo soit r6g6n6r6s les corps solides. L'eau qui iB'6coulo de I'ap- 

50pareil do flottation renforoe encoro 1460 rog do 'corps solides par litre. 
Si I'on ajouto h. l'eau d'6gouttaga 0,5 5^ ou 0,8 % de 
solution obtonue solon le derixior paragraphb dc I'exon^lo 3.1«» , 
los pourcontages itant rapportSs . A la matiSro solide contoxme dans 
I'oau d«4gouttago, alors l'eau qui s'dcculo do I'appctroil de flo^atior. 

35 ne ronferme plus quo 78 ot 25 ng, respdctivemont, de corps solidos 
par litre. • . 

La prdsonto invention conprend riotaaunont i' . 
10) Ihi pr6c6d6 do preparation do nouv aux polyaiddes 
40 cationiques aydnt uno bonno sblubilit6 daiis l*bau, pi^6d6 selon , , 
loquol en f ait r^aglf d<i8 iK)lyailJyl6no-polyajd^ 

pes andno prliDaires;iu nolrajfin Rroupo aadnio Isocondiirel bt des groupes 
alkylSncs renf eraant do 2 4 4 atones d& carbone, avoc d s acides 
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dicarboxyllquoa rdpondont k la foraulc g^nSralo 

HOOC - C Ho - COOT 



(I) 



dans laquollo a ddslgno nombro bnticr do 4 4 8, ou avoc un 
d&Tlr6 fonctionnol d'un tol acida dicarboxyliquc, dons un rapport 
nolairo pourant aller do 0,85:1 k 1,2:1, et on alkyle Jusqu'k ^pui- 
seiaer.t de 1 'agent d'alkjrlatlon les produits de reaction, en solution 
aqueuse; avec des agents d'alkylatlon blfonctionnels r^pondant k la 
fomule II ~ 



»1 

\ / 
Z - CHg - N 



dans laquollo 
Z 



\ / 

- Y - N 



- CHo - Z 



(II) 



ddsigne un nombrc en tier de 0 i 7, 
dSsigne I'un dcs groupcments siiivants 



- CH - CH, 



V 



- CH - CH-j 



- CH 

I 
I 

OH 



et Rg 

Y 



a CI 

roprlsentont chacun un groupc alkjlo infSrieur ou 
un groupo hydroxyalkylc inf^rlour, 

d6signe un radical alkyldne contcnant do 2 & 6 atonies 
de carbone, un radical 2-hydroxy-1 .3-propyl6ne ou 
I'un dos deux radicaux suivants : 

- CHg - CHg - NH - CO - NH - CHg - CHg - et 

- CHg - CHg - CHg - NH - CO - NH - CHg - CHg - CH^ - 
la quantity de 1» agent d'alkylatlon bifonctionnol 6tant choiaie 

do telle sorte quo le produit d'alkylatlon rostc encore on solution. 

2o) Un modo d' execution du proc6d6 ap5cifi6 sous 1", selon 
loquel on utilise une quantity de I'agont d'alkylatlon bifonctionnol 
6gal& a au noins 80 do pr6feronco sup^rieuro a 90-95 ?S, de la 
quantity qui sorait n^cessaird pour obtenir ua produit final qui 
soit encore tout juste soluble dans I'eau. 

3') les applications suivantes des polyanidos dont la 
preparation est dScrite sous 1* ot 2° : 

a) on tant qu' agents de floctjl^ition ; 

b) on tont qu' adjuvants pour la purification JL'eaux . 
us 60s ronfonnant dos c rps on suspension ; . 

c) n tant qu ' adjuvants de f lottation dans 1 ' indus trio 
du pspior ; — — ' 
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d) on tant qu'agonta do retention ; 
o) on tant qu'accSl^ratours do filtration poiir la 
filtration 'do suaponsions aquous s. 



